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論文内容要約 
 発光ダイオード(LED)を利用した様々な照明・光源機材の開発が進展し、LED 光で励起可能で種々の発光特性
を有し化学的安定性に優れた多様な蛍光体材料が求められている。本研究では、既に幾つかの実用蛍光体が得ら
れているAe-Al-Si-N系(Ae = Ca, Sr, Ba)や、この系にBを加えた系で新規物質を探索した結果、新たに 8種類の窒
化物蛍光体を単結晶の形態で合成することができた。本研究の目的は、これら新規窒化物の合成と、得られた単
結晶試料について組成分析、結晶構造解析、および蛍光発光特性評価を行い、新規物質の新たなLEDデバイス光
源用蛍光体としての可能性を示すものである。さらに、既報のデータを含め多元系窒化物蛍光体における結晶構
造と蛍光発光特性との関係性を明らかにし、今後の蛍光体開発における設計指針を探るものであり、全編 7編か
らなる。 
第 1章では、照明用の蛍光体の変遷と近年注目を集めている白色LEDデバイス光源の構成、およびその中での
蛍光体の役割を述べた。また、白色LEDデバイス光源の主要な用途である「照明用光源」、「車載ランプ用光源」、
「液晶バックライト用光源」の概要と、蛍光体に要求される各種特性を記した。さらに、LEDデバイス光源用蛍
光体として実績のある多元系窒化物を母体としEu2+イオンを発光中心とした蛍光体について概観し、本研究の目
的を述べた。 
第 2章では、使用した窒化物原料と多元系窒化物の焼成方法の詳細や、本研究における結晶構造の解析手法、
発光特性の評価方法等について述べた。 
第 3章では、N2ガス圧力0.85 MPaの加圧下、従来法よりも高温の 2000 °C以上の温度条件で(Sr, Ba)-Al-Si系窒
化物の合成を行い、Sr3Al6Si24N40:EuとBaAl3Si4N9:Euの2つの新規蛍光体の単結晶を見出した。 
Sr3Al6Si24N40:Eu単結晶からのX線回折(XRD)の基本反射は、六方晶系の格子定数a = 7.9489(3) Å, c = 14.3941(6) Å
で指数付けすることができ、c*軸方向に積層不整が存在することが示された。空間群P6̅で解析された平均構造は
既報の Sr-α-SiAlON (α-Si3N4構造)の積層構造とは層順序が異なり、Sr3Al6Si24N40:Eu が新たなポリタイポイドであ
ることが明らかにされた。この新規窒化物蛍光体の単結晶粒は波長 400 nm の光励起でスペクトルのピーク波長
が584 nm、半値幅が91 nmのオレンジ色発光を示し、200 °Cで25 °Cの発光強度の73 %の強度が観測され、高
温特性も良好であった。また、波長 450 nm の光励起で十分な発光強度があることから、この新規窒化物は青色
LED で励起できるオレンジ色蛍光体として、電球色やアンバー色の LED デバイス光源への応用が可能である。
Sr3Al6Si24N40:Eu を使用した電球色 LED デバイス光源の点灯試験の結果、耐久性にも問題はなかった。
BaAl3Si4N9:Euの単結晶XRDや電子線回折の基本反射は、直方晶系の格子定数 a = 10.028(2) Å, b = 53.353(9) Å, c = 
5.9215(11) Åで指数付けすることができ、b軸方向に積層不整が存在することが示された。分割サイトを含む平均
構造モデル(空間群Fdd2)で結晶構造を解析し、積層の仕方や構造の乱れについて議論した。BaAl3Si4N9:Euの単結
晶粒は波長400 nmの光励起により、スペクトルのピーク波長が 500 nm、半値幅が65 nmの青緑色発光を示した。
この発光の 200 °Cでの強度は25 °Cの強度の84 %で、本研究で得られた新規窒化物蛍光体の中で最も温度特性に
優れていた。しかし、紫外や青色LEDの発光波長400 nmや450 nm付近の光励起での発光強度が小さいことが
LEDデバイス光源用途の蛍光体としては欠点であった。 
第 4 章では、出発原料に窒化ホウ素(BN)を加え、2000 °C 以上の高温合成により新規窒化物を探索し、
Ba5B2Al4Si32N52:Eu、Sr3BAl5Si9N20:Eu、Sr11B2Al11Si29N59:Euの3つの新規蛍光体の単結晶を合成した。 
Ba5B2Al4Si32N52:Euの単結晶XRDパターンでは c*軸方向の積層不整の存在を示すデフューズな反射が観測され、
基本反射は三斜晶系 a = 9.7879(11) Å、b = 9.7920(11) Å、c = 12.7226(15) Å、α = 96.074(4) °、β = 112.330(3) °、γ = 
94.080(4) °で指数付けされた。積層不整の原子配置を含む平均構造モデル(空間群P1)で基本反射の回折強度デ
ータを解析した。走査透過型電子顕微鏡(STEM)を用いた原子像観察で(0 0 1)[1/3 −1/3 0]と(0 0 1)[−1/6 −1/6 0]の方
向の積層不整が見出され、その結果をもとに2つの積層不整の局所構造モデルが提案された。Sr3BAl5Si9N20:Euの
単結晶XRDの回折線は三方晶系の格子定数 a = 22.7439(8) Å, c = 5.7050(2) Åで指数付けされ、空間群P3c1の規則
構造が示された。結晶構造中の(Al/Si)N4四面体内のAl占有率の増加とともにAl/Si–N平均原子間距離が長くなる
傾向が見られた。Sr11B2Al11Si29N59:Eu単結晶のXRDパターンにもデフューズな反射がみられ、基本反射は斜方晶
系の格子定数 a = 46.7018(20) Å、b = 11.6900(5) Å、c = 9.7385(4) Åで指数付けされ、空間群Pmc21で平均構造が解
析された。これら3つの新規窒化物蛍光体では、いずれも(Al/Si)N4四面体とBN3三角形の組み合わせで骨格構造
が形成されており、B が結晶内に均一に存在していることが飛行時間型二次イオン質量分析(TOF-SIMS)で確認
された。Ba5B2Al4Si32N52:Euの単結晶粒は波長365 nmの光励起で発光ピーク波長が475 nm、半値幅が 73 nmの青
緑色発光を、Sr3BAl5Si9N20:EuとSr11B2Al11Si29N56:Euの単結晶粒は波長 450 nmの光励起でそれぞれ発光ピーク波
長565 nm、半値幅105 nmの黄色発光と波長616 nm、半値幅106 nmの赤色発光を示したが、どの蛍光体も 200 °C
での発光強度が 25 °Cの強度の50 %を下回り、高温下での発光強度の低減が課題としてあげられた。 
第 5章では、出発原料に加えたMg3N2に新規化合物や新規相の生成反応を促進させる効果が認められ、この
効果により 2000 °C以上の高温合成で-SrAlSi4N7:Eu、Sr(Al,Si)6N8:Eu、CaAlSi4N7:Euの3つの新規蛍光体の単結晶
が合成された。 
-SrAlSi4N7:Euの単結晶XRDパターンからは双晶が示され、双晶の各領域からの回折反射は単斜晶系の格子定
数a = 8.1062(1) Å, b = 9.0953(1) Å, c = 8.9802(1) Å, β = 111.6550(5) で指数付けされた。双晶からのXRDデータをも
とに空間群 P21で結晶構造が解析され、(Al/Si)N4四面体が頂点N原子を共有して連なった層と(Al/Si)N4四面体の
稜共有と頂点共有で形成された層の積層で骨格構造が構成されていることが示された。この構造は、既報の
α-SrAlSi4N7:Eu(α相、空間群 Pna21)の多形であり、Srを含むアルミニウムシリコン酸窒化物(Sr-SiAlON:Eu)の基本
構造に相当するものであった。また、集束イオンビーム(FIB)で切り出した単結晶片をSTEMで観察し、双晶の構
造を調べた。β-SrAlSi4N7:Eu単結晶粒は波長450 nmの光励起により、スペクトルのピーク波長が 541 nm、半値幅
が65 nmの緑色発光が観測された。この発光の 200 °Cの強度は 25 °Cの強度の58 %であった。β-SrAlSi4N7:Euを
緑色蛍光体として用いた白色LEDデバイス光源の発光スペクトルがシミュレーションされ、液晶バックライト用
の白色 LED デバイスへの応用が期待された。Sr(Al,Si)6N8:Eu 単結晶の XRD ピークは直方晶系の格子定数 a = 
7.87770(16) Å, b = 9.28488(18) Å, c = 4.80782(9) Åで指数付けされ、空間群Pnnmのモデルで結晶構造が解析された。
この結晶構造は(Si/Al)N4四面体とN3Si/Al−Si/AlN3直接結合により骨格構造が構成されていることが特徴で、既存
のSrSi6N8:Eu (空間群 Imm2)に類似していることが明らかにされた。Sr(Al,Si)6N8:Euの単結晶粒からは、波長400 nm
の光励起でスペクトルのピーク波長が 448 nm、半値幅が33 nmの青色発光が観測された。この発光の 200 °Cの
強度は、25 °C強度の54 %であった。CaAlSi4N7:Euの結晶構造は直方晶系、格子定数 a = 11.6819(3) Å、b = 21.0193(6) 
Å、c = 4.91770(10) Åで、既報のα-SrAlSi4N7:Eu の同型構造(空間群Pna21)であった。差フーリエ合成で、2つある
CaサイトのうちCa2サイトの近辺にEuのサイトが見出された。CaAlSi4N7:Eu単結晶粒からは波長 400 nmの光
励起で白色発光が得られ、波長498 nmと611 nmに二つのピークがある発光スペクトルが観測された。 
第 6章では、本研究で得られた多元系窒化物蛍光体に関する知見を、合成、結晶構造、発光特性の観点から総
合考察し、今後の課題を示した。また、多元系窒化物蛍光体における結晶構造と発光特性の関係を調べ、Euが置
換する SrNx多面体の体積と発光スペクトルのピーク波長との間に負の相関を、また、Eu が置換するサイト間の
最短距離と高温での発光強度の維持率との間に正の相関を見出した。 
 第7章では、本研究を総括した。 
 本研究により 8種類の多元系窒化物の新たな蛍光体材料が合成され、それらの結晶構造と蛍光特性が明ら
かにされた。また、多元系窒化物蛍光体における結晶構造と蛍光発光特性との関係が考察され、今後の新た
な蛍光体開発に資する知見が得られた。 
 
